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En esta Tesis de Maestría se han investigado las propiedades estructurales, 
electrónicas y magnéticas del compuesto semiconductor ZnO codopado con metales 
de transición 3d como Titanio y Vanadio, en distintas concentraciones.  El estudio 
teórico se realizó a partir de cálculos computacionales fundamentados en la Teoría 
del Funcional de la Densidad (DFT: Density Functional Theory) y la aproximación del 
pseudopotencial. 
 
El interés en estudiar teóricamente las propiedades de los semiconductores magnéticos 
diluidos, basados en Óxido de Cinc dopado con metales de transición, se debe a que 
recientes estudios teóricos y experimentales han comprobado que estos nuevos 
materiales poseen características magnéticas de gran interés para aplicaciones 
tecnológicas. Se destacan principalmente aplicaciones en la elaboración de 
dispositivos para almacenamiento masivo de información, memorias magnéticas RAM 
y sensores magnéticos ultrasensibles. 
 
El presente estudio se inicia con la caracterización estructural del compuesto binario 
puro, así como la de estos semiconductores dopados con los correspondientes cationes 
de elementos de metales de transición 3d.  Una vez optimizados los parámetros 
estructurales se determinó el comportamiento electrónico de los semiconductores 
diluidos a través del análisis de la estructura de bandas, la densidad de estados 
parcial y total, y la distribución de densidad de carga; determinando finalmente el 
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Al descubrir los óxidos semiconductores nanoestructurados en el año 2001 [1], la 
investigación en este campo se ha extendido rápidamente produciendo compuestos 
con dopantes y geometrías muy diversas; anticipándose a las técnicas de preparación 
experimental con estudios teóricos de alto nivel que permiten predecir propiedades 
físicas con veracidad.  Entre los óxidos funcionales que permiten estas estructuras y 
dopajes se destaca claramente el óxido de cinc (ZnO) debido a la gran cantidad de 
aplicaciones posibles. Los nuevos materiales con nanoestructuras dopadas en 
ocasiones son capaces de superar las prestaciones de los materiales clásicos, 
accediendo a nuevas propiedades y explotando las dinámicas que ocurren entre 
materiales cuando las dimensiones de la morfología y de las propiedades físicas 
asociadas coinciden en el dominio espacial, es decir, en la nanoescala.  Estas ideas 
están fructificando en la aparición de nuevos conceptos para dispositivos funcionales 
nanoestructurados. 
 
Muchas de las expectativas de futuras tecnologías están centradas en dispositivos 
basados en materiales semiconductores.  Dentro de dichas expectativas se puede 
destacar el desarrollo de dispositivos optoelectrónicos y fotovoltaicos con eficiencias 
adecuadas y costos razonables.  Por ejemplo, el desarrollo de procesos de 
fabricación de diodos emisores de luz más eficientes, más económicos y con materiales 
más fáciles de conseguir; o mayor aún sería la repercusión al fabricar a gran escala 




Estudio por primeros principios de propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para el compuesto ZnO codopado con Ti tanio y Vanadio  
Jair Márquez Álvarez 
 
energía renovable a un precio competitivo frente a la producción energética 
convencional.  
 
Aunque en la actualidad se haya consolidado el proceso de comercialización de 
diodos emisores de luz visible con longitudes de onda larga basados en la tecnología 
del arseniuro de galio (GaAs), la posibilidad del desarrollo de dispositivos 
optoelectrónicos emisores en todo el rango de longitudes de onda depende del 
desarrollo de semiconductores de gap ancho. Los nitruros, especialmente GaN, son 
considerados los más prometedores para la fabricación de dispositivos ópticos de 
longitudes de onda corta. Sin embargo, la escasa disponibilidad de sustratos de GaN 
obliga crecer capas delgadas de dicho material heteroepitaxialmente sobre otros 
sustratos.  Este hecho limita la obtención de capas de GaN de buena calidad 
cristalina con superficies libres de fractura.  Los problemas generados por este 
material obligan a estudiar las posibilidades de semiconductores alternativos de gap 
ancho como es el Óxido de Cinc (ZnO).  Sus adecuadas propiedades físicas lo 
convierten en un posible candidato para su utilización como sustrato en el crecimiento 
de otros materiales así como para su utilización directa en dispositivos 
optoelectrónicos y fotovoltaicos [2]. 
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De la misma manera, los semiconductores magnéticos diluidos DMS (Diluted Magnetic 
Semiconductors), también son de gran interés para la comunidad científica de ahí la 
gran cantidad de artículos publicados al respecto (Figura anterior).  Estos materiales 
se caracterizan por la sustitución de componentes en el seno de un semiconductor por 
iones magnéticos (iones con momento magnético) variando así la propiedades 
magnéticas del propio semiconductor. 
 
El ‘ZnO’ es muy versátil al poderse preparar en volumen o en películas delgadas, así 
que puro o combinado con distintos metales de transición, metaloides o incluso 
lantánidos, resulta ser útil en espintrónica, láseres, conductores transparentes, imanes 
transparentes, vidrios de espín, magnetotransporte, revestimientos ópticos con 
aislamiento térmico, electrocromicidad, descongelamiento de ventanas, celdas solares, 
efecto antiestático, sensores de gas, fotodegradación, fotocatálisis, pantallas TFT, 
dispositivos de onda acústica superficial, varistores, entre muchas otras [3, 4].  
 
Al introducir los iones metálicos en las capas de ZnO se obtendrán nuevos materiales 
ternarios o cuaternarios para los cuales se requiere un pronóstico teórico de su 
estabilidad, estructura, y de sus propiedades ópticas, eléctricas y magnéticas, 
determinando antes de su síntesis la calidad que tendrá el material y sus 
características físicas en función de las posibles concentraciones de estos elementos 





[1]  ZL. Wang, Materials Today, June 2004, p26. 
 
[2]  Tortosa M., Preparación y caracterización de capas finas de semiconductores ternarios de ZnO 
mediante electrodeposición. 2011. 
 
[3]  D.C. Look, Mat. Sci. Eng. B 80 (2001) 383. 
 
[4]  C. Eberspacher, A.L : Fahrenbruch and R.H.Bube. Thin Solid Films 136 (1986) 1. 
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1.1. La materia y su estructura 
 
El ser humano siempre se ha interesado por describir las propiedades químicas y 
físicas de la materia, pero su estudio en cualquiera de sus fases es muy complejo 
debido a la gran cantidad de partículas interactuantes entre sí, en el orden de 1023.  
Todos estos sistemas pueden ser descritos como núcleos y electrones que interactúan 
coulombianamente:  Un electrón en la posición ir  es atraído a el núcleo de carga 





, un par de electrones en ir  y 




 y dos núcleos localizados en 
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Formalmente el Hamiltoniano para estos sistemas puede ser descrito de forma 
general como: 
 
       
       
 
    
2 2 2 2 2
2 2
1 1 1 1 1 1
1ˆ
2 2 2 2 2
P N P P N N P N
I J I
I i
I i I J I i j i I iI i jI J I i
Z Z Ze e e
H





IR  son las coordenadas de P núcleos  1, 2, 3, ...,I P  
ir  son las coordenadas de N electrones  1, 2, 3, ...,i N  
e :  Carga de los electrones 
m :  Masa de los electrones 
IZ e :  Carga de los núcleos 
IM :  Masa de los núcleos 
 
En el Hamiltoniano descrito anteriormente, el primer y segundo término representan 
las energías cinéticas de los núcleos y de los electrones, respectivamente. El tercer y 
cuarto término indican la repulsión coulombiana entre los núcleos y entre los 
electrones. Finalmente, el quinto término da información acerca de la atracción 
coulombiana entre núcleos y electrones. 
 
La solución de la ecuación de Schrodinger permite encontrar todas las propiedades 
del sistema estudiado: 
 
 ˆ ( , ) ( , )i iH r R E r R  
 
En la realidad esta ecuación es muy complicada de resolver, ya que la función de 
onda no se puede escribir en factores multiplicativos debido a que existen 
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correlaciones coulombianas que mezclan las coordenadas.  Sólo se pueden tener 
soluciones aproximadas si se hacen algunas consideraciones que simplifiquen el 
problema. 
 
Una primera aproximación para reducir un poco la complejidad del problema 
presentado en el Hamiltoniano, es asumir que el sólido lo conforman dos grupos de 
electrones: Los electrones de valencia y los electrones de ‘core’.  Los primeros 
contribuyen a los enlaces químicos y los segundos apenas influencian las propiedades 
del sólido debido a que son más internos y están más fuertemente ligados al núcleo.  
Por lo tanto, se asume a los electrones de core rígidos y fijos al núcleo atómico, 
formando junto con éste lo que se conoce como ión. Así, en esta aproximación se 
consideran los electrones de valencia y los iones de la red como partes 
independientes del sólido [1].  Considerando las condiciones anteriores, el 
Hamiltoniano se puede escribir como: 
 




    1 , ... ,k nr r r :  Posiciones de los electrones de valencia 
    1 , ... ,l NR R R :  Posiciones de los iones 
 
En la expresión descrita antes se expresa el Hamiltoniano del sólido en función de la 
energía cinética de todos los electrones de valencia y de todos los iones, y de la 
energía asociada con las interacciones entre electrón-electrón, ión-ión y electrón-ión, 
respectivamente. 
 
La solución de la ecuación de Schrodinger permite encontrar todas las propiedades 
del sistema estudiado: 
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  ˆ ( , ) ( , )m m mH r R E r R  
 
Donde m  es la m-ésima función de onda con valor propio de energía mE . 
 
La mayor dificultad para solucionar la ecuación anterior es que no se puede 
desacoplar en ecuaciones independientes entre sí. Por lo tanto, se hace necesario 
introducir otra aproximación: la aproximación de Born-Oppenheimer, la cual permite 
desacoplar los grados de libertad electrónicos y nucleares del sistema de estudio. 
Esta aproximación propone separar el movimiento electrónico del movimiento iónico, 
basándose en el hecho de que los electrones son menos masivos respecto a los 
nucleones, más de 1800 veces menor, y en consecuencia sus velocidades son mucho 
mayores, de manera que se puede considerar que los electrones se ajustan 
instantáneamente a una posición determinada de los núcleos.  Se puede decir que los 
electrones ven a los iones como inmóviles. De esta forma, se supone que éstos 
permanecen en un estado estacionario permitiendo estudiar el comportamiento 
electrónico de manera independiente, tomando como potencial externo  ext  el que 
resulta de la interacción coulombiana entre los electrones y los núcleos [2]. Esta 
aproximación permite tratar el problema del sólido cristalino como dos problemas 
desacoplados: el movimiento de los electrones en presencia de iones como si 
estuvieran fijos en una cierta configuración IR , y el movimiento de los iones en un 
campo electrónico promedio. Al movimiento de los electrones sólo le interesa la 
configuración instantánea de los iones.  Dentro de esta aproximación, la función de 
onda      ,i Ir R  se puede separar de la forma: 
               , ,i I e i I Ir R r R R  
 
Donde      ,e i Ir R  y    IR  representan respectivamente la función de onda 
electrónica y la función de onda nuclear. La función de onda electrónica  e  es sólo 
 
19 
Capítulo  1.  Teoría del Funcional de Densidad 
Estudio por primeros principios de propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para el compuesto ZnO codopado con Ti tanio y Vanadio  
Jair Márquez Álvarez 
 
función de  ir , con las coordenadas  IR  como parámetros.  Esta forma 
paramétrica de representar la función de onda electrónica permite asegurar que los 
electrones se mueven en el potencial estacionario creado por los iones. 
 
De la hipótesis anterior, para una configuración estática de los núcleos, la función de 
onda electrónica debe satisfacer la ecuación estacionaria de Schrodinger: 
 
             ˆ , ,e i I e I e i IH r R E R r R  
 
Donde   e IE R  representa los valores propios de los electrones para una 
configuración dada del sistema de iones; proporciona una contribución de los 
electrones a la energía potencial de los iones y define las curvas de energía potencial 
necesarias para describir el movimiento de los iones. Esto es, los núcleos se mueven de 
forma independiente a los electrones siguiendo la superficie de energía potencial 
proporcionada por   e IE R  y las interacciones entre los iones. 
 
La dificultad ahora radica en resolver el problema electrónico, el cual involucra un 
elevado número de grados de libertad y una gran cantidad de interacciones entre 
electrones [2].  A continuación se detallará la teoría del funcional de densidad por ser 
la opción más empleada en los cálculos de estructura electrónica en física de la 
materia condensada durante los últimos veinte años, y, además, por ser la 
herramienta teórica que sustenta el presente trabajo, siendo el método utilizado para 
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1.2. Teoría del Funcional de Densidad (DFT) 
 
Este modelo teórico permite reemplazar el problema de un gas de electrones 
fuertemente interactuantes por un problema de partículas independientes o no 
interactuantes moviéndose en un potencial efectivo no local. La fundamentación 
teórica de esta teoría fue establecida por Hohenberg-Kohn en 1964 y por Kohn-
Sham en 1965. Walter Kohn recibió el premio Nobel en química en 1998 por sus 
contribuciones en el desarrollo de la teoría funcional de la densidad [3, 4].  
 
1.2.1. Teoremas de Hohenberg-Khon 
 
El teorema de Hohenberg-Kohn establece que la energía total de un gas de 
electrones, es una funcional única de la densidad electrónica.  Además, el mínimo 
valor del funcional de energía total es la energía del estado base y la densidad que 
lleva a este valor es la densidad del estado base de dicho sistema [3]. 
 
Formalmente los teoremas de Hohenberg-Kohn son dos: 
 
Teorema 1.1:  Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado 
base, ( )r , de un sistema de muchos electrones y el potencial externo  ext . 
 
De este teorema se deduce el siguiente corolario: 
 
Corolario 1.1:  El valor esperado de cualquier observable es una funcional única de 
la densidad electrónica del estado base; es decir:    ˆ| | ( )O O r , lo cual 
garantiza que las propiedades del estado base de un sistema de electrones en 
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Teorema 1.2:  Sea Ô  el operador Hamiltoniano Ĥ , el funcional de energía total del 
estado base   ( )extE r  tiene la forma: 
 
            ˆ ˆ ˆ ˆ( ) | | | | | |ext ee extE r H T V V  
 
Donde      ˆ ˆ( ) | |HK eeF r T V  es universal para todo sistema de muchos 
electrones. 
 
El valor mínimo del funcional   ( )extE r  corresponde a la energía total del estado 
base y la densidad que conlleva a este valor mínimo de la energía es la densidad del 
estado base correspondiente al potencial externo  ext . 
 
El hecho de que los dos teoremas conlleven a asegurar que todas las propiedades del 
estado base de un sistema se puedan calcular si se conoce la densidad electrónica, 
( )r , correspondiente a un potencial externo en particular  ext , le permitió 
posteriormente a Kohn y Sham idear un método práctico para calcular la densidad 
electrónica del estado base del sólido cristalino. 
 
 
1.2.2. Ecuaciones de Kohn-Sham 
 
Las ecuaciones de Kohn-Sham transforman un problema de muchos electrones 
interactuantes en un problema de electrones no interactuantes moviéndose en un 
potencial efectivo debido a los otros electrones y a los iones. 
 
En su propuesta, ellos parten de la suposición en la cual para un sistema de electrones 
interactuantes, existe un sistema equivalente no interactuante, cuya densidad del 
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estado base coincide con la del sistema interactuante [4].  Posteriormente, idean 
reemplazar la energía cinética de los electrones interactuantes por la del sistema 
equivalente no interactuante o sistema de referencia.  Para esto reescriben el 
funcional universal de Hohenberg-Khon,  ˆ ( )HKF r , y lo denominan funcional de 
energía total de Kohn-Sham,  ( )KSE r .  El valor mínimo del funcional de energía 
total Kohn-Sham corresponde a la energía total del sistema en el estado base.  
Aunque del  ( )KSE r  no se conoce su forma funcional exacta, los teoremas de 
Hohenberg-Kohn [3] garantizan su existencia. 
 
El funcional de energía de Kohn-Sham viene dado por la expresión: 
 




( )r :  Densidad electrónica que minimiza  KSE  
 EKE :  Funcional de energía cinética de los electrones en el sistema no 
interactuante. 
 HE :  Funcional de energía generada por la repulsión coulombiana de los 
electrones (Energía de Hartree). 
 EXTE :  Funcional de energía de interacción ion-electrón. 
 XCE :  Funcional de energía de intercambio-correlación. 
 
Este último funcional,  XCE , incluye todas las contribuciones a la energía que no 
fueron tenidas en cuenta en los demás términos de la ecuación.  El término correlación 
se asocia al hecho de que el movimiento de cada electrón está influenciado por el 
movimiento de los demás electrones.  El efecto de intercambio está asociado con el 
 
23 
Capítulo  1.  Teoría del Funcional de Densidad 
Estudio por primeros principios de propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para el compuesto ZnO codopado con Ti tanio y Vanadio  
Jair Márquez Álvarez 
 
principio de exclusión de Pauli.  Este principio establece que dos electrones con igual 
espín, espines paralelos, no pueden encontrarse en el mismo estado cuántico; por lo 
tanto, debe existir una separación espacial entre estos dos electrones. 
 
Las funciones de ondas  i  que minimizan el funcional de energía total de Kohn-Sham 
(KS), se obtienen a partir de las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham para un 




Un gran acierto de las ecuaciones de KS es que permiten resolver un conjunto de N 
ecuaciones desacopladas de la forma anterior, en lugar de una ecuación acoplada 
de N electrones, además la solución de estas ecuaciones permite hallar de un modo 
práctico la densidad electrónica del estado base: 
 










En la ecuación antes mencionada el potencial de Hartree y el potencial de 
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24 
Capítulo  1.  Teoría del Funcional de Densidad 
Estudio por primeros principios de propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para el compuesto ZnO codopado con Ti tanio y Vanadio  
Jair Márquez Álvarez 
 
Se observa que estos términos dependen de la densidad electrónica ( )r , la cual a 
su vez depende de las funciones  ( )i r  que se buscan.  Es decir, para hallar la 
solución de las ecuaciones de KS, los valores de las funciones de ondas necesitan la 
densidad electrónica del estado base; pero para hallar el valor de la densidad 
electrónica del estado base se necesita hallar las funciones de onda.  Lo anterior lleva 




Las ecuaciones de Kohn-Sham son exactas, sin embargo la principal dificultad para 
resolverlas, es que no se conoce en forma exacta la energía de intercambio y 
correlación  ( )XCE r , y en consecuencia   ( )XC r , por lo tanto es necesario 
introducir potenciales aproximados para hallar este término. 
 
La búsqueda de un método teórico que permita hallar la energía de intercambio y 
correlación en términos de la densidad electrónica y sus variaciones, ha sido en los 
últimos años en la física de la DFT (DFT: Density Functional Theory) un tema de extensa 
investigación.  Hoy día, se tienen muy buenas aproximaciones para el cálculo del 
funcional de intercambio y correlación que han permitido a la DFT estar en un lugar 
destacado entre los diferentes métodos que se utilizan para este propósito. 
 
En la siguiente sección se presentan algunos métodos usados hoy día para calcular  
con cercanas aproximaciones el funcional de energía de intercambio-correlación  
(  ( )XCE r ), en particular el de Aproximación de Densidad Local (LDA) y el de 
Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA).  Esta última aproximación es la 
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1.2.3. Aproximaciones para calcular la energía de intercambio  
y correlación 
 
Khon y Sham consideraron que los electrones en los sólidos pueden a menudo ser 
considerados como cercanos al límite de un gas homogéneo de electrones.  En ese 
límite los efectos de intercambio y correlación son locales. Ellos propusieron la 
aproximación de Densidad Local (LDA), en una forma más general la Aproximación 
de Densidad de Spin Local (LSDA), en el cual la energía de intercambio-correlación es 
simplemente una integral sobre todo el espacio con densidad de energía de 
intercambio-correlación en cada punto igual a la densidad equivalente de un gas 
homogéneo de electrones [5].  Es decir, se considera que la distribución espacial de la 
densidad de carga electrónica del solido varía suavemente, de tal forma que se 
puede considerar localmente como la de un gas homogéneo de electrones. La 
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Donde: 
  hom ( )xc r :  Energía de intercambio y correlación para un gas homogéneo de 
electrones de densidad ( )r . 
  hom ( )x r :  Energía de intercambio para un gas homogéneo de electrones de 
densidad ( )r . 
  hom ( )c r :  Energía de correlación para un gas homogéneo de electrones de 
densidad ( )r . 
  ( )r :  Densidad de espín mayoritario (spin up). 
  ( )r :  Densidad de espín minoritario (spin down). 
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La LSDA puede ser formulada en términos de las dos orientaciones de densidades de 
espín   ( )r  y   ( )r , donde      ( ) ( ) ( )r r r  o de la densidad total ( )r  















Para sistemas no polarizados en la LDA simplemente se establece que 

    
( )
( ) ( )
2
r
r r .  Luego la energía de intercambio y correlación se puede 
aproximar a [3]: 
 
    




  hom ( )xc r :  Energía de intercambio y correlación para un gas homogéneo de 
electrones de densidad ( )r . 
 
Aunque se ha encontrado que los valores teóricos obtenidos por la L(S)DA para la 
constante de red de algunos metales están de acuerdo con los hallados 
experimentalmente, no es así para la de los semiconductores y aislantes, ya que para 
estos materiales la subestima un poco [2]. 
 
La Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA) es un método que mejora la 
descripción de la energía de intercambio-correlación presentada por la L(S)DA.  
Considera que esta energía no es sólo un funcional de la densidad en un punto ( )r , 
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como establece la L(S)DA, sino también de la variación de la densidad alrededor de 
este punto, es decir, de la magnitud del gradiente de la densidad 6 ( )r . 
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Donde xcF  no tiene dimensiones y  
hom( )xc  es la energía de intercambio y correlación 
para un gas homogéneo. 
 
En algunos casos GGA ha mostrado ser más eficiente que LDA, ya que presenta 
mejores resultados de propiedades de metales de transición 3d, y mejora el estado 
base de átomos ligeros, moléculas, clústers y sólidos compuestos de ellos, aunque 
incrementa los parámetros de red de algunos materiales con elementos pesados. 
 
En conclusión, el tener en cuenta los efectos de gradiente conduce a una mejora en las 
geometrías calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en comparación 
con la aproximación L(S)DA. El principal argumento a favor del método GGA es la 
mejora en las energías de enlace obtenidas. 
 
Algunas de las parametrizaciones          , , , ,...xcF  más empleadas [2] 
son las propuestas por: Perdew y Wang (PW86), Becke y Perdew (BP), Lee-Yang-
Parr (LYP), Perdew y Wang (PW91) o por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [6].  Este 
último es el implementado en el presente trabajo porque ha demostrado ser muy 
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Teniendo una expresión aproximada para el funcional XCE  (o XC ), queda escoger 
una base particular para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Con este fin, a partir 
del desarrollo de la DFT, se han formulado métodos que proponen una base 
adecuada en la cual se pueden expresar las funciones de una partícula de Konh-
Sham. A continuación se describen brevemente el conjunto base de ondas planas y 
pseudopotenciales atómicos por ser las bases utilizadas en este trabajo para resolver 
las ecuaciones de Kohn-Sham. 
 
 
1.2.4. El conjunto base de ondas planas y pseudopotenciales 
 
1.2.4.1. Conjunto base de ondas planas 
 
Felix Bloch, físico Suizo, premio Nobel en 1952, propuso en 1928 el teorema que 
lleva su nombre, el cual establece que la función de onda electrónica para un 
sistema periódico se puede expresar como el producto de una onda plana 
ik re  
por una función de onda ( )ku r  con la periodicidad de la red cristalina y se puede 
escribir como: 
 ( ) ( )ik rk kr e u r  
Donde: 
ik re :  Representa una onda plana con vector de onda k. 
k :  Vector de la celda unitaria en el espacio reciproco, primera zona de Brillouin. 
( )ku r :  Corresponde a una función periódica, se repite en cada celda unitaria. 
 
La función periódica ( )ku r  a su vez se puede expandir usando un conjunto discreto 
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   1 2 3V a a a :  Volumen de la celda unitaria 
  1 1 2 2 3 3G m b m b m b :  Vectores de la red recíproca 
ia  y jb :  Vectores de la red cristalina primitiva y recíproca, respectivamente. Estos 
vectores deben cumplir   2i j ija b  
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G
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Donde n  es el índice de bandas.  Si se reemplaza esta última función de onda en 
la Ec. 1 se obtiene una expresión para la ecuación de Kohn-Sham en función de un 
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Donde la expresión 
21
2
k G está delimitada en la práctica por cierto valor 
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De esta forma, el valor optimizado de la energía de corte permite controlar y 




1.2.4.2. Aproximación del pseudopotencial 
 
Con una base de ondas planas se tienen serios problemas cuando se pretende 
representar las funciones de onda de los electrones en la región cerca al núcleo 
(core), ya que se necesitaría un número muy grande de ondas planas para 
representar adecuadamente las rápidas oscilaciones que presentan las funciones 
de onda en esa región. Se acude a la aproximación del pseudopotencial para 
simplificar los cálculos de energía total. Esta aproximación se fundamenta en que 
los electrones de core, prácticamente no se afectan ante la presencia de átomos 
cercanos debido a que están fuertemente ligados a los núcleos atómicos, mientras 
que los electrones de valencia son los contribuyentes principales a los enlaces 
químicos de los materiales.  Así que los electrones internos (core) se pueden tratar 
en una aproximación de core congelado, considerando a estos electrones 
esencialmente fijos con respecto al núcleo, formando un solo cuerpo con este último.  
Esta es la esencia de la aproximación del pseudopotencial: reemplaza el potencial 
iónico fuerte por un pseudopotencial más suave. Las funciones de onda de los 
electrones en la región del core atómico se reemplazan por un conjunto de 
funciones de onda que varían suavemente (pseudofunciones) sobre las que actúa el 
pseudopotencial.  De manera que las pseudofunciones se pueden representar muy 
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Figura 1.1.  Representación esquemática de las funciones de onda real de todos los electrones 




El gráfico mostrado en la Figura 1.1 corresponde a los potenciales de un electrón 
de valencia y de un pseudoelectrón, además se muestran sus respectivas funciones 
de onda. La función de onda del electrón real presenta rápidas oscilaciones en la 
región del core a causa de un potencial iónico fuerte en esa región. Mientras que 
la pseudofunción de onda y el pseudopotencial son funciones suaves que se 
pueden expandir en un número razonable de ondas planas. La pseudofunción es 
idéntica a la función de onda electrónica fuera del radio del core cr .  Igual 
situación muestran el potencial real y el pseudopotencial.  Teniendo una expresión 
aproximada para el potencial de intercambio y correlación y una base adecuada 
en la cual se puedan expandir las funciones de una partícula de Kohn-Sham se 
pueden resolver las ecuaciones asociadas.  En cálculos basados en DFT las 
ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven separadamente sobre una grilla de puntos 
de muestreo en la zona irreducible de Brillouin y los orbitales resultantes se usan 
para construir la densidad electrónica. El proceso consiste en fijar una densidad 
electrónica y resolver una ecuación de valores propios en cada punto de la zona 
irreducible de Brillouin. Esto equivale a resolver autoconsistentemente las 
ecuaciones de Kohn-Sham, ya que los estados electrónicos ocupados generan una 
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fue usado para construir las ecuaciones. De esta manera la solución de las 
ecuaciones de Kohn-Sham se reduce a un problema de valores propios que se 
resuelve mediante la diagonalización de una matriz Hamiltoniana cuyo tamaño 
está determinado por el número de ondas base que se utilizan para expandir las 
funciones de onda electrónicas. 
 
Construye Vext con la información suministrada 
de los Z y las posiciones atómicas
Calcula una densidad inicial (r)
¿Autoconsistente? Genera una nueva (r)
Calcula la
energía total
Calcula VH[(r)] y VXC[(r)]




ext H xcV V V E
m
 
        
 
Si
Calcula una nueva (r)
No
 
Figura 1.2. Diagrama esquemático del ciclo auto consistente en el cálculo de energía total mediante DFT 
 
En la Figura 1.2 se muestra un diagrama de flujo en el que se indica, de manera 
general, los pasos de la solución autoconsistente de las ecuaciones de Kohn-Sham. 
Primero se construye el potencial iónico ( extV ), definiendo los tipos de átomos y sus 
respectivas posiciones.  Se escoge la energía de corte para la expansión del 
conjunto de ondas base y se calcula una densidad electrónica inicial con la que se 
establecen los potenciales de Hartree y de intercambio-correlación, para después 
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham y obtener una nueva densidad electrónica.  
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Se comparan las densidades electrónicas inicial y nueva, si las densidades no son 
similares se repite el ciclo usando la nueva densidad para resolver nuevamente las 
ecuaciones de Kohn-Sham, el proceso termina cuando la densidad electrónica 
obtenida en uno de estos ciclos no presenta una variación significante con respecto 
a la lograda en el ciclo anterior; con esta última densidad se calcula la energía 
total.  En la actualidad existen diversos paquetes numéricos para solucionar 
iterativamente estas ecuaciones y entre los más utilizados se encuentran Wien2k, 
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A continuación se presentan las condiciones para la realización de los cálculos de 
energía total; además se describen la celda unitaria convencional wurtzita y diversas 
superceldas utilizadas en el estudio de las propiedades estructurales, electrónicas, 
ópticas y magnéticas del diluido Zn1–xTi0.5xV0.5xO, en concentraciones del 25 % para 
la supercelda wurtzita 2a×2a×1c, 12.5% para la supercelda 2a×2a×2c, 8.33% 
para la supercelda 2a×2a×3c y 6.25% para la supercelda 2a×2a×4c.  Finalmente, 
se describe el proceso realizado para la optimización estructural de las superceldas 




6 1 1 8
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0.875 0.0625 0.0625
14 1 1 16








30 1 1 32




   

0.9375 0.03125 0.03125
22 1 1 24






2.1. Condiciones de cálculo 
 
Las optimizaciones de la geometría para las superceldas y sus cálculos de energía 
total aquí presentados fueron realizados con la Teoría del Funcional de Densidad 
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(DFT), implementada bajo el software computacional Quantum-ESPRESSO (opEn 
Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimización) [1].  
Las ecuaciones de Kohn-Sham para un electrón fueron resueltas autoconsistentemente 
para ambas polarizaciones de espín y sus funciones de ondas fueron expandidas 
usando una base de ondas planas.  Las energías de corte utilizadas para las ondas 
planas y la densidad de carga fueron respectivamente de 45 Ry y 450 Ry.  Para 
describir la interacción entre electrón-ión se utilizaron pseudopotenciales atómicos 
ultrasuaves (especificados en la Tabla 2.1), mientras que los efectos de correlación e 
intercambio entre electrón-electrón fueron estudiados con la aproximación del 
gradiente generalizado (GGA) en la parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhof 
(PBE) [2], la cual ha demostrado ser muy eficiente para el estudio de las propiedades 




Elemento Masa atómica (u) Pseudopotencial 
Oxígeno (O) 15.9994 O.pbe-van_ak.UPF 
Cinc (Zn) 65.3800 Zn.pbe-van.UPF 
Titanio (Ti) 47.8670 Ti.pbe-sp-van_ak.UPF 
Vanadio (V) 50.9415 V.pbe-sp-van.UPF 
 
Tabla 2.1.  Masas atómicas y pseudopotenciales usados. 
 
Por otra parte, para la integración en la primera zona Brillouin se usó una malla 
equidistante de puntos k, generados en el esquema de Monkhorst-Pack [3].  Se 
optimizó el parámetro de puntos k y se emplearon mallas de 4x4x8 para 
superceldas 2a×2a×1c, 4x4x4 para superceldas 2a×2a×2c, 4x4x3 para 
2a×2a×3c y finalmente 4x4x2 para superceldas 2a×2a×4c.  Para el cálculo de las 
ocupaciones parciales de los estados electrónicos cerca al nivel de Fermi se empleó la 
técnica de smearing propuesta por Methfessel-Paxton [4], con un parámetro de 
smearing de ancho  = 0.272 eV (0.02 Ry).  Los parámetros anteriores aseguran una 
convergencia en la energía total menor a 1 meV. 
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Con relación a los cálculos para la optimización estructural de las superceldas en los 
semiconductores sin dopaje, las posiciones atómicas se relajaron hasta que todas las 
fuerzas presentes fueran reducidas a un valor inferior a 1 mRy/bohr.  Asimismo, para 
la realización de estos cálculos se aplicaron a las superceldas en estudio condiciones 
periódicas de frontera.  A continuación se describen la celda unitaria convencional 
wurtzita, por ser la estructura cristalina en la cual cristalizan en condiciones normales 
de presión y temperatura el semiconductor ZnO, y las superceldas  2ax2ax1c,  
2ax2ax2c,  2ax2ax3c  y  2ax2ax4c,  por ser las estructuras cristalinas utilizadas 




2.2. Estructura cristalina 
 
Muchos de los semiconductores que actualmente se usan en aplicaciones tecnológicas, 
entre ellos semiconductores como ZnO, ZnTiO, ZnVO, cristalizan en el sistema 
hexagonal, en un tipo de estructura denominada wurtzita [5–9].   
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La estructura cristalina wurtzita es una de las formas del sulfuro de zinc (ZnS), siendo 
su grupo espacial asociado el 4
3 6v
P6 mc = C  (número 186).  Como se ilustra en la 
Figura 2.1, su celda unitaria la conforman cuatro átomos ordenados de la forma 
ABAB (Zn-O-Zn-O), dos de cada especie, coordinados en forma tetraédrica.  La 
estructura puede obtenerse a partir de prismas de base rómbica, de 120° de ángulo. 
 
Los átomos de Cinc se encuentran ubicados en las posiciones  0,0,0 ,  1 2 13 3 2, ,  y los 
Oxígenos en  u0,0, ,   u1 2 13 3 2, , ; siendo “u” un parámetro interno que denota la 
distancia más corta entre dos átomos Zn y O consecutivos; así como los ubicados en 
las posiciones  0,0,0  y  u0,0,  respectivamente. 
 





a ,   cẑ3a ;  donde sus ejes a1 y 
a2 son cada uno perpendiculares al eje a3, pero forman entre sí un ángulo de 120°, 
cumpliéndose además que    a| |1 2|a |a   y   c|3|a .  Los parámetros de la celda 
unitaria para el caso wurtzita son a, c y el parámetro interno u, el cual se da en 









Figura 2.2.  Celda primitiva en el espacio recíproco para una estructura wurtzita.  Primera zona de 
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De la misma manera, la celda primitiva de la estructura wurtzita en el espacio 
recíproco es también una red hexagonal, sólo que con una rotación de ejes y le 
corresponde un prisma hexagonal como primera zona de Brillouin (Fig.  2.2). 
 
 
2.2.1. Superceldas 2a x 2a x 1c,  2a x 2a x 2c,  2a x 2a x 3c  
y  2a x 2a x 4c 
 
El método de supercelda consiste en considerar una celda no primitiva de mayor 
tamaño y repetirla periódicamente en las direcciones cristalinas:   1 100 ,   1120 , 
 0001 .  Este método es útil para estudiar impurezas o defectos en sólidos que 
destruyen la simetría traslacional.  En el método de la supercelda el defecto se 
reproduce periódicamente pero sin interacción entre defectos.  El modelo será más 


























Figura 2.3.  Supercelda 2a x 2a x 1c para ZnO, con 16 átomos: 8 de Zn y 8 
de O.  A la derecha las posiciones atómicas en unidades de cristal para los 
átomos de Zn (Azul, izquierda) y de O (Naranja, derecha).  Los nuevos 
parámetros de red están representados por las letras A, C y U, y sus valores 
están dados en función de los parámetros de red a, c y u de la celda 
unitaria tipo wurtzita a x a x c, según las siguientes expresiones:   
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En la Figura 2.3 se ilustra una supercelda 2ax2ax1c con 16 átomos: 8 cinc y 8 
oxígenos.  Esta supercelda está conformada por 4 celdas unitarias tipo wurtzita, cada 
una con 4 átomos y parámetros de red a, c y u.  Los nuevos parámetros de red para 
la supercelda 2ax2ax1c son:  aA 2 ,   cC   y   uU , y las nuevas posiciones para 
los 16 átomos de la nueva base se presentan en la tabla junto a la Figura 2.3. 
 
 





















En la Figura 2.5 se ilustra una supercelda 2ax2ax3c con 48 átomos: 24 Cinc y 24 
Oxígenos. 



















Figura 2.4.  Supercelda 2a x 2a x 2c para ZnO, con 32 átomos: 16 de Zn y 16 
de O.  A la derecha las posiciones atómicas en unidades de cristal para los 
átomos de Zn (Azul, izquierda) y de O (Naranja, derecha).  Los nuevos 
parámetros de red están representados por las letras A, C y U, y sus valores 
están dados en función de los parámetros de red a, c y u de la celda 
unitaria tipo wurtzita a x a x c, según las siguientes expresiones:   
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Figura 2.5.  Supercelda 2a x 2a x 3c para ZnO, con 48 átomos: 24 de Zn y 24 
de O.  A la derecha las posiciones atómicas en unidades de cristal para los 
átomos de Zn (Azul, izquierda) y de O (Naranja, derecha).  Los nuevos 
parámetros de red están representados por las letras A, C y U, y sus valores 
están dados en función de los parámetros de red a, c y u de la celda 
unitaria tipo wurtzita a x a x c, según las siguientes expresiones:   
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En la Figura 2.6 se ilustra una supercelda  





























































Figura 2.6.  Supercelda 2a x 2a x 4c para ZnO, con 64 átomos: 32 de Zn y 32 
de O.  A la derecha las posiciones atómicas en unidades de cristal para los 
átomos de Zn (Azul, izquierda) y de O (Naranja, derecha).  Los nuevos 
parámetros de red están representados por las letras A, C y U, y sus valores 
están dados en función de los parámetros de red a, c y u de la celda 
unitaria tipo wurtzita a x a x c, según las siguientes expresiones:   
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En este caso particular, para estudiar el comportamiento del los compuestos 
cuaternarios resultantes, se hicieron cálculos de energía total en diferentes 
concentraciones de los metales de transición (MT) Titanio y Vanadio sobre superceldas  
2ax2ax1c,  2ax2ax2c,  2ax2ax3c  y  2ax2ax4c;  para esto, en cada una se 
reemplazaron dos átomos de Zinc por los metales de transición dopantes en 
diferentes posiciones. 
 
Los átomos de Titanio y Vanadio en una misma supelcerda pueden ubicarse en 
distintos lugares, así que para poder comprender cada una de las posiciones 
consideradas para estos metales de transición se indicarán las capas de las 
superceldas y la vista superior común para todas ellas señalando las posibles 




Figura 2.7.  Capas de cinc y posiciones atómicas usadas en las superceldas. 
 
 
De esta forma la nomenclatura que se usará para las posiciones de los dopantes 
















Capítulo  2.  Metodología 
Estudio por primeros principios de propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para el compuesto ZnO codopado con Ti tanio y Vanadio  







A continuación se describen gráficamente todas las posibles posiciones para los 
dopantes en cada supercelda: 
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Figura 2.8.  Posibles posiciones de dopantes Ti y V para la supercelda 2ax2ax1c 











Figura 2.9.  Posibles posiciones de dopantes Ti y V para la supercelda 2ax2ax2c 
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                   5203 5300 5302 5401 
 
 
                  5403 5502 5601 5603 
 
Figura 2.10.  Posibles posiciones de dopantes Ti y V para la supercelda 2ax2ax3c 
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Figura 2.11.  Posibles posiciones de dopantes Ti y V para la supercelda 2ax2ax4c 
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En todos los casos se hizo cálculo de energía total para los estados 
Antiferromagnético (AFM) y ferromagnético (FM) sobre las impurezas de Ti y V.  La 
menor energía de las dos configuraciones mencionadas (AFM y FM) determina el 
estado magnético correspondiente del compuesto cuaternario y del semiconductor 
diluido en su estado base. 
 
 
2.3. Optimización estructural 
 
Intentando obtener mayor cercanía a los valores estructurales experimentales 
reportados por la literatura, se examinaron el Vanadio, Titanio y Oxido de Cinc 
puros por separado con pseudopotenciales ultrasuaves de diferentes autores, 
considerando que hasta la fecha sólo aparecen disponibles y recomendados en el 
sitio web de Quantum Espresso para el Vanadio pseudopotenciales ultrasuaves tipo 
‘PBE’. 
 
El Vanadio cristaliza normalmente en una fase cúbica centrada en el cuerpo ‘BCC’, el 
Titanio lo hace de forma hexagonal compacta ‘HCP’ y el ZnO logra su geometría de 
equilibrio en la fase wurtzita.  Según lo anterior la optimización estructural se obtuvo 
a partir de la minimización de la energía de cada estructura cristalina con respecto a 
los parámetros:  Energía de corte “Ecut”, Malla de puntos k “kpoints”, constante de red 
“a”, Volumen de la celda unitaria “V”, relación “c/a” y parámetro interno “u”.   
 
Estableciendo  Ecut=45 Ry  y  Kpoints=8x8x8,  se optimizó el volumen de celda unidad 
para cada material variando los valores de ‘a’, y manteniendo constantes los otros 
parámetros estructurales (según los reportados con medidas experimentales).   
 
Posteriormente, con el volumen de equilibrio ‘V0’ obtenido se procedió hallar el valor 
de c/a mediante de la optimización de la energía como una función de esta fracción, 
manteniendo fijo el volumen de equilibrio optimizado de la celda unitaria.   
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Finalmente, para el caso wurtzita se mantuvo el parámetro a y el c/a optimizados 
fijos y se examinó la energía total en función de el parámetro interno u.  La 
dependencia de la energía total con cada variable se examinó en intervalos cada 
vez más pequeños hasta contar con precisión de una milésima de Bohr (0.00053 Å).   
 
En esta última estructura y por ser el semiconductor a dopar, a través de los cálculos 
de energía total para valores mayores y menores al ideal, se construye con los 
resultados una curva de energía contra volumen.  Los puntos calculados (E, V) se 
ajustan por el método de mínimos cuadrados a la ecuación de estado de Murnaghan 
[10], con el fin de obtener la energía de equilibrio E0 = E(V0), el volumen de 








V VB V B V
E V E 1
B B 1 B 1
 
    
     
 
 
De esta manera se determina el volumen de equilibrio (V0) y con éste el parámetro 
de red de equilibrio (ao), la energía de cohesión (Ecoh), y otros parámetros 
estructurales como el módulo de volumen (
0B ); todos estos resultados son mencionados 
en el Capítulo 3 y 4. 
 
La energía de cohesión Ecoh se define como la energía necesaria para separar el 
cristal en sus partes constituyentes, es decir, en los elementos químicos que conforman 
el sólido.  La energía de cohesión se calcula: 
 
AB A B
coh tot tot totE E E E
vol átomo átomo














 son las energías totales del compuesto AB, y de los 
átomos aislados A y B, respectivamente.  Para obtener un valor correcto de la 
energía de cohesión, la energía total para el compuesto y la energía total de átomos 
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libres se calculan usando el mismo nivel de precisón.  La energía total de cada átomo 
individual se calcula empleando el modelo de supercelda, con un átomo en el centro y 
un elevado parámetro de red, con el fin de evitar la interacción entre imágenes 
periódicas. 
 
Por otro lado, la estabilidad estructural del compuesto AB se puede estudiar teniendo 
en cuenta la fase sólida de los componentes que lo conforman, definiendo así, la 
energía para formar el sólido o Entalpía de formación HF a temperatura cero como: 
 
AB A B
F tot tot totH E E E
vol vol vol














 son las energías totales de las fases de cristalización en el 
volumen de los compuestos AB, A y B, respectivamente.  La entalpía de formación 
dará cuenta acerca de la estabilidad estructural del compuesto y puede compararse 
con el respectivo valor experimental. 
 
Para los diluidos ZnTiVO se usaron los parámentros ajustados en el ZnO y se 
añadieron los dopantes en las diferentes posiciones antes mancionadas, realizando 
cálculos de energía total con polarización de espín en modo ferromagnético (FM), y 
polarización en modo AntiFerromagnético (AFM) en todas las superceldas, es decir, 
concentraciones del 6.25%, 8.33% y 12.5 % y 25% con toda posible posición de 
dopantes considerada.  Estos resultados permitieron determinar la diferencia 
energética en cada polarización de espín y así establecer si el compuesto presenta 
propiedades magnéticas, la energía más baja entre las dos determina la naturaleza 
magnética del material.  Estos cálculos permitieron obtener también el valor de la 
magnetización en magnetones de Bohr/celda.   
 
Finalmente, se realizó un estudio de las propiedades electrónicas y magnéticas de los 
semiconductores diluidos a partir de cálculos de la densidad de estados total y 
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parcial, y de la estructura de bandas.  Esta última se representó por gráficas de 
energía en función del vector de onda k  en los caminos de alta simetría para la 
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Los semiconductores son materiales considerados muy promisorios, ya que estos hacen 
parte activa para el desarrollo de dispositivos electrónicos y opto-electrónicos, entre 
otros, los cuales son indispensables en el avance tecnológico universal, como en el 
campo de las comunicaciones, la computación y en general en áreas donde se 
requieren de dispositivos de alto rendimiento. 
 
Los semiconductores están clasificados en el grupo de materiales que tienen 
conductividades eléctricas intermedias entre metales y aislantes.  Por lo tanto, para el 
entendimiento de los procesos electrónicos y térmicos se ha desarrollado de forma 
amplia y eficiente en comparación con la explicación de los procesos en otras clases 
de materiales tales como metales y aislantes. 
 
Los elementos prototipos de los semiconductores son el silicio (Si) y germanio (Ge), 
estos están localizados en el grupo 14 (antiguo grupo IV-A) de la tabla periódica.  El 
semiconductor Ge, fue empleado en el pasado en el desarrollo de transistores y 
diodos, mientras que el Si, se emplea en la mayoría de circuitos rectificadores, 
transistores e integrados.  Compuestos ternarios como GaAsP y cuaternarios como 
InGaAsP amplían aún más la utilidad tecnológica, ya que las propiedades de los 
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materiales semiconductores se pueden modificar con la incorporación de elementos 
dopantes en el compuesto. 
 
Entre esta amplia gama de aplicaciones aparecen compuestos semiconductores 
binarios de los grupos 12 y 16 (antiguos grupos II-B y VI-A), que han sido de interés 
debido a su aplicación en dispositivos opto-electrónicos.  Estos son conocidos como 
semiconductores polares o calcógenos y pueden tener estructuras cristalinas del tipo 
zinc-blenda (cúbica) y wurtzita (hexagonal), dependiendo de las condiciones de 
crecimiento.  Estos pueden formar cristales compuestos tales como: CdTe, CdSe, CdS, 
ZnSe, ZnS y el ZnO.   
 
Este trabajo se concentra en el estudio de los compuestos ZnO y ZnTiVO en diferentes 
concentraciones de dopaje. 
 
 




El óxido de Cinc o ZnO está clasificado como un óxido cerámico perteneciente a la 
familia 12-16 (antes II-VI).  Este posee una diferencia de electronegatividades entre 
los cationes Zn2+ y aniones O2– lo cual produce una ionicidad en su enlace, propiedad 
que lo hace uno de los compuestos más iónicos de su clase [1].  Esta propiedad 
electrostática provoca fuerte repulsión entre sus nubes de carga, haciendo que su 
estructura cristalina sea más estable.  El orden cristalino de este material es 
hexagonal tipo Wurtzita.  Esta estructura está compuesta por 4 átomos de oxígeno 
por cada átomo de zinc, y los átomos se encuentran suficientemente alejados para 
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Figura 3.1.  Estructura cristalina wurtzita correspondiente al ZnO. 
 
La estructura cristalina pertenece al grupo espacial 
3
P6 mc  46vC  y está compuesta 
por la combinación alternada de planos de átomos de oxígeno y de planos de 
átomos de zinc que se apilan a lo largo del eje c, con un una distancia de separación 
entre estos de 0.38c, siendo c el parámetro de red.  Los parámetros de red para el 
ZnO, en condiciones normales de presión y temperatura, son:  a = 3.253 Å y c = 
5.213 Å  [2, 3]. 
 
Las propiedades físicas de este semiconductor lo hacen un candidato potencial en el 
desarrollo de aplicaciones tecnológicas. 
 
 
3.1.2. Aplicaciones tecnológicas 
 
La lista de posibles aplicaciones del ZnO es inmensa, por ejemplo, este es utilizado 
como pigmento para la fabricación de pinturas, lacas y barnices.  También tiene 
aplicación en la fabricación de cosméticos, cementos de fraguado rápido y en la 
industria farmacéutica.  Es útil para la fabricación de vidrio, ruedas de automóviles, 
cerillas, pegamento blanco y tintas para imprenta.  Por otro lado las películas 
semiconductoras de óxidos metálicos son consideradas como buenas películas 
conductoras y transparentes, siendo el óxido de zinc uno de los semiconductores 
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de este grupo se incluye su uso en transductores acústicos [5], en varistores [3], en 
sensores de gas [6, 7], en foto detectores [8] y como ventana óptica en células solares 
[9], entre otros.  Especial atención merece su aplicación en dispositivos 
optoelectrónicos con emisión en el rango de longitudes de onda cortas, al poseer una 
Eg directo de 3.37 eV, a temperatura ambiente, lo que lo convierte en uno de los 
principales candidatos para utilizarlo como elemento activo en el desarrollo de 
dispositivos opto-electrónicos, en comparación con el GaN, material más estudiado 
hasta el momento para estas aplicaciones y uno de los más costosos en su producción 
[10].  El ZnO al poseer una alta energía de enlace excitónico puede permitir la 
emisión estimulada a temperaturas mayores a los valores ambientales (~ 550 K).  
Además, su módulo de cizalladura hace que sea un material mucho más estable que 
los demás compuestos de la familia II – VI, incluso más que otros semiconductores con 
tecnología totalmente establecida como el GaAs [11, 12].  Todas estas propiedades 






3.2.1. Propiedades estructurales 
 
 
En la Figura 3.2(a) se muestra la gráfica de energía total contra volumen, ajustada 
con la ecuación de estado de Murnaghan.  La energía está dada en eV y el volumen 
en Å3.  Las energías y los volúmenes están dados por fórmula unidad, hay dos 
moléculas de ZnO en la celda unitaria de la fase wurtzita.  En la figura 3.2(b) se 
muestra la gráfica de energía total contra c/a para la estructura wurtzita.  El valor 
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Figura 3.2.  (a) Energía total (en eV por fórmula unidad) en función del volumen.  (b) Energía total (en eV 
por fórmula unidad) en función de c/a.  Los puntos en rojo corresponden a los valores calculados y la línea 
en rojo al ajuste polinomial. 
 
 
En la Tabla 3.1 se presentan los parámetros estructurales calculados para el 
semiconductor ZnO en la fase wurtzita. 
 
Referencia a (Å) c/a u V0 (Å3) E0 (eV) B0 (GPa) Método 
[13] 3.2496 1.6015 0.3819 23.796  183 Exp – XRD 
[14] 3.2501 1.6021 0.3817 47.63   Exp – XRD 
[15] 3.2498 1.6021  23.81  142.6 Exp – EDXD 
[16] — 1.593 0.3856 24.570 –5.658 154.4 Calc – LCOAO 
[17] 3.281 1.600 0.383    Calc – CRYSTAL 
Presente 3.2925 1.603 0.3816 24.89 –6.797 130 Calc – GGA 
 
Tabla 3.1.  Parámetros estructurales del ZnO en la fase Wurtzita calculados con aproximación GGA–
PBE.  Se presenta la constante de red ‘a’, la razón c/a, el volumen de equilibrio V0, el módulo de 
volumen B0 y la energía mínima E0.  Se presentan además resultados experimentales (Exp) y calculados 
(Calc) reportados por otros autores. 
 
Los valores encontrados para las constantes de red a y c/a, aunque sobreestiman 
ligeramente anteriores valores reportados, están muy próximos a los valores 
experimentales y a otros calculados con métodos diversos. 
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A continuación se analizará la Densidad de Estados total y parcial (DOS: Density Of 
States), y la estructura de bandas del compuesto ZnO en la fase estructural wurtzita. 




En la Figura 3.3 se muestra la densidad de estados y la estructura de bandas del 
ZnO en la fase wurtzita a presión cero.  El cero de la energía se ha colocado en el 
nivel de Fermi para ambas gráficas, por debajo de este nivel se encuentra la banda 
de valencia y por encima se localiza la banda de conducción.  En la Figura 3.3(a) se 
observa la contribución total y por orbitales de los átomos que conforman el 
compuesto: Cinc y Oxígeno.  Para el Oxígeno sólo se ha graficado la contribución del 





















Figura 3.3.  (a) Densidad de estados del ZnO en la fase wurtzita en condiciones mínimas de energía 
y/o volumen de equilibrio (P = 0).  Se muestra la densidad de estados total y parcial por orbitales.  
(b) Estructura de bandas del ZnO en la fase wurtzita para condiciones de mínima energía y/o volumen 
de equilibrio. 
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orbital p (líneas azules), debido a que la contribución de los orbitales s es 
significativamente baja.  En esta figura se observan además dos regiones, la primera 
es una región comprendida entre –6 eV y el nivel de Fermi, con un pico alrededor de 
–4.3 eV, está formada, principalmente, por electrones 3d del Zn con una menor 
contribución de electrones 2p del O.  La segunda región está localizada por encima 
del nivel de Fermi, la mayor contribución la hacen los electrones 4s del Zn, con un 
pequeño aporte de los electrones pertenecientes al orbital 2p del O.  Se observa un 
comportamiento semiconductor con una pequeña brecha de energía prohibida entre 
el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción, cuyo 
valor es ~ 0.7 eV.  Lo que confirma la tendencia que tiene GGA-PBE de subestimar el 
valor de la brecha de energía en los semiconductores [18].  Al comparar los estados 
up y down no se observa diferencia alguna, lo que significa que el material no 
presenta propiedades magnéticas, como evidentemente se conoce en la práctica. 
 
En la estructura de bandas presentada en la Figura 3.3(b) se observa en el eje 
vertical la energía en eV; y en el eje horizontal los puntos k a lo largo de algunas 
direcciones de alta simetría de la Primera Zona de Brillouin (PZB).  En ella se confirma 
el comportamiento semiconductor del ZnO encontrado en la gráfica de DOS, con el 
máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción en la 
posición  del eje horizontal, presentando una brecha de energía directa de ~ 0.7 
eV, la cual es mucho menor que la reportada experimentalmente pero que concuerda 
con otros resultados teóricos reportados [19, 20], pues se asocia a los errores típicos 
de DFT y Quantum Espresso por encima del nivel de Fermi, especialmente para 
óxidos.  En esta figura se observan además las dos regiones mencionadas en la 
gráfica de DOS; La región entre –6 eV y el nivel de Fermi, formada principalmente 
por electrones 3d del Zn y con una pequeña contribución de electrones 2p del O.  Y 
la región localizada por encima del nivel de Fermi, donde la mayor contribución es 
hecha por los electrones 4s del Zn, con un pequeño aporte de los electrones 
pertenecientes al orbital 2p del O. 
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En busca de diferentes propiedades físicas y químicas, el ‘ZnO’ ha sido dopado, 
experimental o teóricamente, con muchísimos elementos: Metales alcalinos, 
alcalinotérreos, metales de transición, metales del bloque p, metaloides, no metales, 







Incluso se reportan codopajes para el ZnO incluyendo Vanadio como Cu–V, Al–V,  
Co–V, e incluyendo Titanio como Co–Ti, Cr–Ti, Ga–Ti, Al–Ti.  Este último se conoce 
como ‘ZATO’ y ha presentado gran impacto científico por sus potenciales aplicaciones 
tecnológicas [22]. 
 
De esta manera el compuesto cuaternario ZnTiVO podrá ser llamado ‘ZTVO’, este 







H 2 13 14 15 16 17 He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr Dopantes
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba L Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn No dopantes
Fr Ra A Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fl Uup Lv Uus Uuo
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Figura 3.4.  Tabla periódica señalando los elementos que se han usado como dopantes para ZnO 
(color verde), y los que no se han usado como dopantes de este compuesto (color rojo) 
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Titanio y Vanadio pertenecen a los conocidos Metales de transición.  Este grupo de 
elementos químicos se encuentran situados en la parte central de la tabla periódica, 
concretamente en el bloque d.  Entre las características que tienen, así como las del 
resto de metales de transición se encuentra la de incluir en su configuración electrónica 
el orbital d, parcialmente lleno de electrones. 
 
El estado del Titanio en su forma natural es sólido, de aspecto plateado y número 
atómico 22.  El punto de fusión del titanio es de 1941 K (1668 °C) y el punto de 
ebullición es de 3560 K (3287 °C), presenta relativamente baja conductividad 
eléctrica y térmica.  El Titanio tiene una masa atómica de 47.867 uma y su 
configuración electrónica es [Ar]3d24s2, con un total de 22 electrones cuya distribución 
es la siguiente: En la primera capa tiene 2 electrones, en la segunda tiene 8 
electrones, en su tercera capa tiene 10 electrones y en la cuarta, 2 electrones.  El 
radio medio del Titanio es de 140 pm, su radio atómico o radio de Bohr es de 176 
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en la escala de Pauling y su estado de oxidación más común es +4, con estructura 
cristalina natural hexagonal [1]. 
  
El estado del Vanadio en su forma natural es sólido, de aspecto metálico gris 
plateado, número atómico 23.  Su punto de fusión es de 2175 K (1902 °C) y su punto 
de ebullición es de 3682 K (3409 °C).  Tiene una masa atómica de 50,9415 uma y su 
configuración electrónica es [Ar]3d34s2, con un total de 23 electrones cuya distribución 
es la siguiente: En la primera capa tiene 2 electrones, en la segunda tiene 8 
electrones, en su tercera capa tiene 11 electrones y en la cuarta, 2 electrones. El 
radio medio del Vanadio es de 135 pm, su radio atómico o radio de Bohr es de 171 
pm y su radio covalente es de 125 pm. Cuenta con una electronegatividad de 1.63 
en la escala de Pauling y sus estados de oxidación más comunes son +4 y +5, con 
estructura cristalina natural cúbica centrada en el cuerpo [2]. 
 
En cuanto a sus propiedades magnéticas se ha encontrado que Titanio y Vanadio 
presentan comportamiento Paramagnético. 
 
Se han encontrado reportes de Óxido de Cinc dopado con Titanio y Vanadio por 
separado [3, 4], pero a la fecha no se reporta un codopaje tipo Zn1-x(Ti0.5V0.5)xO 
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4.2.1. Propiedades estructurales del Zn1-x(Ti0.5V0.5)xO 
para x en 25%, 12.5%, 8.33% y 6.25% 
 
Después de sustituir átomos de Zn por los dopantes Ti y V en cada supercelda, los 
parámetros de red deberían cambiar muy ligeramente, sin embargo debido a la 
similitud en los valores de los radios covalentes (RC) y electronegatividades (EN) entre 
Cinc (RC = 1.31Å.  EN = 1.65), Titianio (RC = 1.36Å.  EN = 1.54) y Vanadio (RC = 
1.25Å.  EN = 1.63), se usarán los mismos parámetros estructurales que los optimizados 
para el ZnO.  Esta metodología ha resultado favorable computacionalmente y se 
reporta que arroja resultados muy similares a los esperados. 
 
El enfoque se ha establecido en las diferentes ubicaciones que se pueden presentar 
para los átomos dopantes, por tratarse de un codopaje con dos elementos se 
presentan múltiples opciones de ubicación en cada caso. Para el dopaje del 25% 
fueron 3 combinaciones posibles (1102, 1201, 1203), con 12.5% fueron 7 
posibilidades (3100, 3102, 3201, 3203, 3302, 3401, 3403), para el dopaje de 
8.33% fueron 11 posibilidades (5100, 5102, 5201, 5203, 5300, 5302, 5401, 5403, 
5502, 5601, 5603) y por último con un 6.25% se presentaron 15 posibles 
combinaciones posicionales (7100, 7102, 7201, 7203, 7300, 7302, 7401, 7403, 
7500, 7502, 7601, 7603, 7702, 7801, 7803). Cada una de las anteriores fue 
analizada dos veces al modificar la polarización inicial (Ferromagnética y 
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Como se muestra en la Figura 4.1(a) las estructuras que presentan menor energía y 
por lo tanto mayor estabilidad son las de naturaleza ferromagnética, siendo la más 
estable la 1102 Ferromagnética, la cual respecto a la 1102 Antiferromagnética 
presenta una diferencia de energía E de 0.04880 Ry (0.66396 eV).  En la Figura 
4.1(b) se muestran las dos estructuras más estables, en las que se nota la cercanía 
entre los dopantes.  
 
 
En las Figuras 4.2(a) y 4.2(b) se muestran los momentos magnéticos total y absoluto  
para cada configuración posicional, se nota que las magnetizaciones están alrededor 
de 2 ó más magnetones de Bohr por celda, lo que claramente significa que a pesar 
de haber iniciado la configuración antiferromagnética, en todos los casos pasa a 








































Figura 4.1.  (a) Energía total (en eV por fórmula unidad) para cada configuración considerada con dopaje del  
25% de (Ti, V).  (b) Configuraciones estructurales que presentan menor energía. 
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En la Figura 4.3(a) las estructuras que presentan menor energía también son las de 
naturaleza ferromagnética, en este caso la más estable es la 3302 Ferromagnética, 





































































































































Figura 4.2.  (a) Momento magnético total (en magnetones de Bohr por celda) para cada configuración considerada 
con dopaje del 25% de (Ti, V).  (b) Momento magnético absoluto (en magnetones de Bohr por celda) para cada 
configuración considerada con dopaje del 25% de (Ti, V). 
Figura 4.3.  (a) Energía total (en eV por fórmula unidad) para cada configuración considerada con dopaje del 
12.5% de (Ti, V).  (b) Configuraciones estructurales que presentan menor energía. 
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de 0.04168 Ry (0.56709 eV).  En la Figura 4.3(b) se muestran las dos estructuras más 
estables, en las que se nota nuevamente la cercanía entre los dopantes.  
 
En las Figuras 4.4(a) y 4.4(b) se muestran los momentos magnéticos total y absoluto  
para cada estructura, otra vez se nota que la magnetización total no es cero, a pesar 
de haber iniciado la configuración antiferromagnéticas, en todos los casos se nota la 






 8.33% de dopantes: 
 
En la Figura 4.5 las estructuras que presentan mayor estabilidad siguen siendo las 
ferromagnéticas, la más estable en estas configuraciones fue la 5203 Ferromagnética, 
que respecto a la 5203 Antiferromagnética presenta una diferencia de energía E 
bastante pequeña de 0.00004 Ry (0.00054 eV), la razón de esta diferencia mínima 
es que el comportamiento antiferromagnético termina siendo ferromagnético, como se 












































































































Figura 4.4.  (a) Momento magnético total (en magnetones de Bohr por celda) para cada configuración considerada 
con dopaje del 12.5% de (Ti, V).  (b) Momento magnético absoluto (en magnetones de Bohr por celda) para cada 
configuración considerada con dopaje del 12.5% de (Ti, V). 
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En las figuras 4.6(a) y 4.6(b) se muestran los momentos magnéticos total y absoluto  
para cada configuración posicional, se nota que las magnetizaciones están alrededor 
de 2 o más magnetones de Bohr por celda, nuevamente, a pesar de haber iniciado la 
























































































































































































































Figura 4.5.  (a) Energía total (en eV por fórmula unidad) para cada configuración considerada con dopaje del 
8.33% de (Ti, V).  (b) Configuraciones estructurales que presentan menor energía. 
Figura 4.6.  (a) Momento magnético total (en magnetones de Bohr por celda) para cada configuración considerada 
con dopaje del 8.33% de (Ti, V).  (b) Momento magnético absoluto (en magnetones de Bohr por celda) para cada 
configuración considerada con dopaje del 8.33% de (Ti, V). 
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En la Figura 4.7(a) se nota que ahora no hay una distinción clara entre qué 
naturaleza (Ferromagnética o Antiferromagnética) presenta mayor estabilidad, para 
estas últimas configuraciones la más estable fue la 7302 Ferromagnética, que 
respecto a la 7302 Antiferromagnética también presenta una diferencia de energía 
E ínfima de 0.000002 Ry (0.000027 eV), la razón es que el comportamiento 
antiferromagnético termina siendo ferromagnético, como se muestra en la Figura 4.8. 
En la Figura 4.7(b) se muestran las dos estructuras más estables, en estas también se 
nota que para estos casos los dopantes se ubicaron a la mayor distancia posible.  
 
En las figuras 4.8(a) y 4.8(b) se muestran los momentos magnéticos total y absoluto  
para cada configuración posicional, se nota que las magnetizaciones están alrededor 
de 2 o más magnetones de Bohr por celda, significa otra vez que a pesar de haber 
iniciado la configuración antiferromagnética, en todos los casos pasa a tener 
comportamiento ferromagnético, es en este estado que se alcanza mayor estabilidad 



























































































Figura 4.7.  (a) Energía total (en eV por fórmula unidad) para cada configuración considerada con dopaje del 
6.25% de (Ti, V).  (b) Configuraciones estructurales que presentan menor energía. 
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A continuación se analizan las estructuras más estables con mayor detalle, estas 




4.2.2. Propiedades electrónicas y magnéticas del  




 25% de dopantes en configuración 1102-FM: 
 
Para la concentración del 25% de (Ti, V) en la configuración más estable 1102-FM se 
calcularon las propiedades electrónicas por medio de la estructura de bandas y 












































































































































































Figura 4.8.  (a) Momento magnético total (en magnetones de Bohr por celda) para cada configuración considerada 
con dopaje del 6.25% de (Ti, V).  (b) Momento magnético absoluto (en magnetones de Bohr por celda) para cada 
configuración considerada con dopaje del 6.25% de (Ti, V). 
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puro en la supercelda 2ax2ax1c (Fig. 4.9.a) y para el compuesto Zn0.75Ti0.125V0.125O, 
tanto para los espines mayoritarios como para los minoritarios (Figuras 4.9.b y 4.9.c, 
respectivamente). En ellas el nivel de Fermi es llevado a cero. 
La Figura 4.9(a) muestra que el compuesto ZnO es un semiconductor, con una brecha 
de energía directa – de ~ 0.7 eV, la cual es mucho menor que la reportada 
experimentalmente pero que concuerda con otros resultados teóricos reportados [5, 
6], pues se asocia a los errores típicos de DFT y Quantum Espresso por encima del 
nivel de Fermi, especialmente para óxidos.  En este semiconductor puro la banda de 
valencia cerca al nivel de Fermi está formada principalmente por los estados 2p-O y 
en menor proporción los 3d-Zn; mientras que por encima del nivel de Fermi la mayor 
contribución la hacen los electrones 4s del Zn, con un pequeño aporte de los 
electrones pertenecientes al orbital 2p del O.  Comparando la estructura de bandas 
del diluido Zn0.75Ti0.125V0.125O para espines mayoritarios (Figura 4.9.b) con la del 
compuesto puro ZnO (Fig. 4.9.a), se nota que el nivel de Fermi se desplaza hacia la 
banda de conducción, haciendo que el material presente propiedades metálicas, con 
un gap intrabanda en la banda de valencia de ~ 0.5 eV.  En la Figura 4.9(c) se 
evidencia también un nivel de Fermi corrido pero que no alcanza a llegar a la banda 
de conducción, razón por la que sigue siendo un material semiconductor para espines 
minoritarios, con un gap intrabanda en la banda de valencia de  
~ 0.8 eV y una brecha de energía A-M de ~ 0.7 eV.   
 
Lo anterior hace esta concentración de dopantes una candidata para usos en 
espintrónica, ya que al ser metal y semiconductor en diversas orientaciones de espín 
se habla de un material Half-metal.  Para el caso de espines minoritarios se notan 
unas bandas vacías y dispersas por debajo del nivel de Fermi, lo cual indica huecos 
deslocalizados en la banda de valencia del semiconductor ZnO introducidos por la 
interacción con los dopantes.  Entre –1eV y el nivel de Fermi para espines 
mayoritarios (Fig. 4.9.b) se encuentran bandas que no aparecen para espines 
minoritarios (Fig. 4.9.c), esto es evidencia del comportamiento ferromagnético que 
presenta este compuesto. 
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A fin de estudiar la contribución atómica al ferromagnetismo en el material, se ha 
calculado la ‘Densidad de Estados’ (DOS) total y parcial para el compuesto 
Zn0.75Ti0.125V0.125O, como se muestra en la Figura 4.10. 
 
 





















































Figura 4.9.  (a) Estructura de bandas del semiconductor ZnO en supercelda 2ax2ax1c.  (b) Estructura de 
bandas para los espines mayoritarios (Up) del compuesto Zn0.75Ti0.125V0.125O (25% dopantes) en 
configuración posicional 1102.  (c) Estructura de bandas para los espines minoritarios (Down) del diluido 





Capítulo  4.  Diluido ZnTiVO 
Estudio por primeros principios de propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para el compuesto ZnO codopado con Ti tanio y Vanadio  






Para la densidad total de estados se observa una región de significativa contribución 
debajo del nivel de Fermi para polarización de espín mayoritario que se debe 
principalmente al dopante Vanadio, indicado en la densidad de estado parcial de 
color verde; y en menor proporción al Titanio, indicado en la densidad de estado 
parcial de color violeta.  Debido a la diferencia entre los estados de espín 
mayoritarios ‘Up’ y minoritarios ‘Down’ se observa que el material presenta 
propiedades ferromagnéticas como se mencionó anteriormente, este magnetismo es 
debido a la ocupación de las bandas entre –1 eV y el nivel de Fermi, por los estados 
‘Up’ de electrones 3d-V y en menor proporción a los ‘Up’ de 3d-Ti; se verificó que 










































Figura 4.10.  Densidad de estados parcial y total del compuesto Zn0.75Ti0.125V0.125O (25% dopantes) en 
configuración posicional 1102.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se 
ha colocado en el nivel de Fermi.  Los valores de los estados positivos (negativos) corresponden a los 
componentes de espín mayoritarios (minoritarios). 
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estos estados son en realidad los que contribuyen en mayor proporción a la 





















































































Figura 4.11.  Densidad de estados por orbital y total de los dopantes (a) Vanadio, (b) Oxígeno vecino del 
V y Ti, (c) Titanio, para el compuesto Zn0.75Ti0.125V0.125O (25% dopantes) en configuración posicional 1102.  
La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se ha colocado en el nivel de Fermi.  
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En la Figura 4.11 se muestra que alrededor del nivel de Fermi, en ambos canales de 
espín para la densidad parcial de estados perteneciente a los orbitales 3d-V, existen 
curvas sobrelapadas con otras dos de menores alturas, correspondientes a los 
orbitales 3d-Ti y 2p-O/vecino.  Estas curvas de igual forma en la misma ventana de 
energía, revelan una considerable hibridación atómica entre los orbitales 3d de los 
átomos dopantes y los estados 2p de los oxígenos vecinos.  Este tipo hibridación  
p-d establece el carácter ferromagnético que ahora se presenta en el material, aun 
cuando Vanadio y Titanio son materiales paramagnéticos en su fase de cristalización. 
 
A través del DFT se puede analizar además la contribución específica de momento 
magnético para cada uno de los 16 átomos de la supercelda 2ax2ax1c, como se 





En la Figura 4.12 se confirma que el ferromagnetismo para el compuesto 
Zn0.75Ti0.125V0.125O es debida esencialmente a Vanadio y Titanio, con aportes en el 























Figura 4.12.  Contribución de momentos magnéticos por átomo para el compuesto Zn0.75Ti0.125V0.125O 
(25% dopantes) en configuración posicional 1102.  Las zonas sombreadas azules (naranjas) 
corresponden a capas de Cincs (Oxígenos).  Las flechas largas (cortas) corresponden a oxígenos de la 
capa superior (inferior), primeros vecinos de los dopantes conforme a sus colores.  
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de estos dos valores representa un 96.6% de la magnetización total calculada para 
este compuesto de 2.97 B.  Se concluye que son estos dopantes los principales 
contribuyentes a la magnetización total del compuesto.  Este es el comportamiento 
típico reportado previamente en la literatura acerca de diluidos magnéticos basados 
en metales de transición [7, 8].  Otro fenómeno evidenciado es que, aunque el 
Vanadio y el Titanio contribuyen con momentos magnéticos positivos, algunos de sus 
oxígenos vecinos (marcados en la Figura anterior con flechas verdes y violetas) 
presentan una magnetización muy pequeña pero negativa.  Lo que indica que se 
presenta acoplamiento magnético indirecto, a través de átomos que actúan como 
puente diamagnético entre los dos dopantes, este comportamiento es típicamente 
asociado al oxígeno, especialmente cuando se trata de un anión oxo (O2–), como en 
el caso de los supercanjes (o supercanjes de Kramers-Anderson).  En la siguiente 
figura se ilustra más claramente esta idea, señalando la contribución magnética de 



























Figura 4.13.  Esquema de los tetraedros TiO4 y VO4 usado en los cálculos de este estudio para la 
supercelda tipo wurtzita del compuesto Zn0.75Ti0.125V0.125O (25% dopantes) en configuración posicional 
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 12.5% de dopantes en configuración 3302-FM: 
 
Para la concentración del 12.5% de (Ti, V) en la configuración más estable 3302-FM 
se calcularon las propiedades electrónicas por medio de la estructura de bandas y 
DOS.  La Figura 4.14 muestra la estructura de bandas para el compuesto ZnO 
semiconductor puro en supercelda 2ax2ax2c (Fig. 4.14.a) y para el compuesto 
Zn0.875Ti0.0625V0.0625O, tanto para los espines mayoritarios como para los minoritarios 
(Figuras 4.14.b y 4.14.c respectivamente).  En ellas el nivel de Fermi es llevado a 





Comparadas las estructuras de bandas del diluido Zn0.875Ti0.0625V0.0625O (Figuras 
4.14.b y 4.14.c) con la del compuesto puro ZnO (Fig. 4.14.a), se nota que el nivel de 





















































Figura 4.14.  (a) Estructura de bandas del semiconductor ZnO en supercelda 2ax2ax2c.  (b) Estructura de 
bandas para los espines mayoritarios (Up) del compuesto Zn0.875Ti0.0625V0.0625O (12.5% dopantes) en 
configuración posicional 3302.  (c) Estructura de bandas para los espines minoritarios (Down) del diluido 
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Fermi se desplaza hacia la banda de conducción, haciendo que el material presente 
propiedades metálicas para ambas orientaciones de espín, con un gap intrabanda en 
la banda de valencia de ~ 0.7 eV.  Entre –1eV y el nivel de Fermi para espines 
mayoritarios (Fig. 4.14.b) se encuentran bandas que no aparecen para espines 
minoritarios (Fig. 4.14.c), esto es evidencia del comportamiento ferromagnético que 
presenta este compuesto. 
 
A fin de estudiar la contribución atómica al ferromagnetismo en el material, se ha 
calculado la ‘Densidad de Estados’ (DOS) total y parcial para el compuesto 
Zn0.875Ti0.0625V0.0625O, como se muestra en la Figura 4.15. 
 
 










































Figura 4.15.  Densidad de estados parcial y total del compuesto Zn0.875Ti0.0625V0.0625O (12.5% dopantes) en 
configuración posicional 3302.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se 
ha colocado en el nivel de Fermi.  Los valores de los estados positivos (negativos) corresponden a los 
componentes de espín mayoritarios (minoritarios). 
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Para la densidad total de estados se observa una región de significativa contribución 
debajo del nivel de Fermi para polarización de espín mayoritario que se debe 
principalmente al dopante Vanadio, indicado en la densidad de estado parcial de 
color verde; y en menor proporción al Titanio, indicado en la densidad de estado 
parcial de color violeta.  Debido a la diferencia entre los estados de espín 
mayoritarios ‘Up’ y minoritarios ‘Down’ se observa que el material presenta 
propiedades ferromagnéticas como se mencionó anteriormente, este magnetismo es 
debido a la ocupación de las bandas entre –1 eV y el nivel de Fermi, por los estados 
‘Up’ de electrones 3d-V y en menor proporción a los ‘Up’ de 3d-Ti; se verificó que 
estos estados son en realidad los que contribuyen en mayor proporción a la 





En la figura 4.16 se muestra que alrededor del nivel de Fermi, en ambos canales de 
espín para la densidad parcial de estados perteneciente a los orbitales 3d-V, 
aparecen curvas sobrelapadas con otras dos de menores alturas, correspondientes a 
los orbitales 3d-Ti y 2p-O/vecino.  Estas curvas de igual forma en la misma ventana 
de energía, revelan una considerable hibridación atómica entre los orbitales 3d de 
los átomos dopantes y los estados 2p del oxígeno vecino común más próximo de 
éstos.  Este tipo hibridación p-d establece el carácter ferromagnético que ahora se 
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Se ha analizado además la contribución específica de momento magnético para 















































































Figura 4.16.  Densidad de estados por orbital y total de los dopantes (a) Vanadio, (b) Oxígeno vecino del 
V y Ti, (c) Titanio, para el compuesto Zn0.875Ti0.0625V0.0625O (12.5% dopantes) en configuración posicional 
3302.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se ha colocado en el nivel de 
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En la Figura 4.17 se confirma que el ferromagnetismo para el compuesto 
Zn0.875Ti0.0625V0.0625O es debida esencialmente a los dopantes Vanadio y Titanio, con 
aportes en el momento magnético de 2.70 B y 0.69 B por supercelda 
respectivamente; la suma de estos dos valores representa un 95.5% de la 
magnetización total calculada para este compuesto de 3.55 B.  Se concluye que son 
estos dopantes los principales contribuyentes a la magnetización total del compuesto.  
Nuevamente, aunque el Vanadio y el Titanio contribuyen con momentos magnéticos 
positivos, algunos de sus oxígenos vecinos (marcados en la Figura anterior con flechas 
verdes y violetas) presentan una magnetización muy pequeña pero negativa.  Lo que 
indica que también se presenta acoplamiento magnético indirecto, a través de 
átomos que actúan como puente diamagnético entre los dos dopantes, este 
comportamiento es típicamente asociado al oxígeno, como en el caso de los 























Figura 4.17.  Contribución de momentos magnéticos por átomo para el compuesto Zn0.875Ti0.0625V0.0625O 
(12.5% dopantes) en configuración posicional 3302.  Los puntos azules (naranjas) corresponden a 
átomos de Cincs (Oxígenos).  Las flechas largas (cortas) corresponden a oxígenos de la capa superior 
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más claramente esta idea, señalando la contribución magnética de cada átomo 
dopante y sus primeros vecinos. En la siguiente figura se ilustra más claramente esta 







 8.33% de dopantes en configuración 5203-FM: 
 
Para la concentración del 8.33% de (Ti, V) en la configuración más estable 5203-FM 
se calcularon las propiedades electrónicas por medio de la estructura de bandas y 
DOS.  La Figura 4.19 muestra la estructura de bandas para el semiconductor ZnO 
puro en supercelda 2ax2ax3c (Fig. 4.19.a) y para el diluido Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O, 
tanto para los espines mayoritarios como para los minoritarios (Figuras 4.19.b y 























Figura 4.18.  Esquema de los tetraedros TiO4 y VO4 usado en los cálculos de este estudio para la 
supercelda tipo wurtzita del compuesto Zn0.875Ti0.0625V0.0625O (12.5% dopantes) en configuración 
posicional 3302.  Los valores adjuntos corresponden a la magnetización de cada átomo en magnetones 
de Bohr (B). 
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Comparadas las estructuras de bandas del diluido Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O (Figuras 
4.19.b y 4.19.c) con la del compuesto puro ZnO (Fig. 4.19.a), se nota que el nivel de 
Fermi se desplaza hacia la banda de conducción, haciendo que el material presente 
propiedades metálicas para ambas orientaciones de espín, con un gap intrabanda en 
la banda de valencia de ~ 0.8 eV.  Entre –1eV y el nivel de Fermi para espines 
mayoritarios (Fig. 4.19.b) se encuentran bandas que no aparecen para espines 
minoritarios (Fig. 4.19.c), esto es evidencia del comportamiento ferromagnético que 
presenta este diluido. 
 
A fin de estudiar la contribución atómica al ferromagnetismo en el material, se ha 
calculado la ‘Densidad de Estados’ (DOS) total y parcial para el compuesto 
Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O, como se muestra en la Figura 4.20. 





















































Figura 4.19.  (a) Estructura de bandas del semiconductor ZnO en supercelda 2ax2ax3c.  (b) Estructura de 
bandas para los espines mayoritarios (Up) del compuesto Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O (8.33% dopantes) en 
configuración posicional 5203.  (c) Estructura de bandas para los espines minoritarios (Down) del diluido 
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Para la densidad total de estados se observa una región de significativa contribución 
debajo del nivel de Fermi para polarización de espín mayoritario que se debe 
principalmente al dopante Vanadio, indicado en la densidad de estado parcial de 
color verde.  En este caso no hay contribución significativa del dopante Titanio, 
indicado en la densidad de estado parcial de color violeta.  Debido a la diferencia 
entre los estados de espín mayoritarios ‘Up’ y minoritarios ‘Down’ se observa que el 
material presenta propiedades ferromagnéticas como se mencionó anteriormente, 
este magnetismo es debido a la ocupación de las bandas entre –1 eV y el nivel de 
Fermi, esencialmente por los estados ‘Up’ de electrones 3d-V; se verificó que estos 










































Figura 4.20.  Densidad de estados parcial y total del compuesto Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O (8.33% dopantes) 
en configuración posicional 5203.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se 
ha colocado en el nivel de Fermi.  Los valores de los estados positivos (negativos) corresponden a los 
componentes de espín mayoritarios (minoritarios). 
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estados del Vanadio son en realidad los que contribuyen en mayor proporción a la 
magnetización del material y no los del dopante Titanio, como lo muestra en detalle 




















































































Figura 4.21.  Densidad de estados por orbital y total de los dopantes (a) Oxígeno vecino del V,  
(b) Vanadio, (c) Titanio, para el compuesto Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O (8.33% dopantes) en configuración 
posicional 5203.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se ha colocado en 
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En la Figura 4.21, por debajo del nivel de Fermi en la polarización de espín 
mayoritario para la densidad parcial de estados perteneciente a los orbitales 3d-V, 
se muestra que hay un pico sobrelapado con otro de menor altura, correspondientes 
a los orbitales 2p-O/vecino.  Estas curvas de igual forma en la misma ventana de 
energía, revelan una considerable hibridación atómica entre los orbitales 3d del 
dopantes Vanadio y los estados 2p de los oxígenos vecinos.  Este tipo hibridación  
p-d establece el carácter ferromagnético que ahora se presenta en el material 
 
Se ha analizado además la contribución específica de momento magnético para 






En la Figura 4.22 se confirma que el ferromagnetismo para el compuesto 
Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O es debida únicamente al dopantes Vanadio, con un aporte en 
el momento magnético de 2.00 B por supercelda, y sin contribución significativa del 























Figura 4.22.  Contribución de momentos magnéticos por átomo para el compuesto 
Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O (8.33% dopantes) en configuración posicional 5203.  Los puntos azules 
(naranjas) corresponden a átomos de Cincs (Oxígenos).  Las flechas largas (cortas) corresponden a 
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para este compuesto de 2.53 B.  Se concluye que es el Vanadio el principal 
contribuyente a la magnetización total del diluído.  En este caso comienza a notarse 
algo distinto a las concentraciones anteriores porque los dopantes están separados y 
sus primeros vecinos no son compartidos, así que se puede hablar de los efectos 
locales de Vanadio y Titanio por separado.  El Titanio y sus vecinos muestran una 
contribución magnética tan pequeña que lo más prudente es aproximarla a cero.  El 
Vanadio en cambio, está contribuyendo con momento magnético positivo, pero 
produciendo en sus oxígenos vecinos (marcados en la Figura anterior con flechas 
verdes) magnetización muy pequeña y negativa.  En la siguiente figura se ilustra más 
claramente esta idea, señalando la contribución magnética de cada átomo dopante 



























Figura 4.23.  Esquema de los tetraedros TiO4 y VO4 usado en los cálculos de este estudio para la 
supercelda tipo wurtzita del compuesto Zn0.9167Ti0.04167V0.04167O (8.33% dopantes) en configuración 
posicional 5203.  Los valores adjuntos corresponden a la magnetización de cada átomo en magnetones 
de Bohr (B). 
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 6.25% de dopantes en configuración 7302-FM: 
 
Para la concentración del 6.25% de (Ti, V) en la configuración más estable 7302-FM 
se calcularon las propiedades electrónicas por medio de la estructura de bandas y 
DOS.  En la Figura 4.24 se muestra la estructura de bandas para el semiconductor 
ZnO puro en la supercelda 2ax2ax4c (Fig. 4.24.a) y para el diluido 
Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O, tanto para los espines mayoritarios como para los 
minoritarios (Figuras 4.24.b y 4.24.c, respectivamente). En ellas el nivel de Fermi es 



























































Figura 4.24.  (a) Estructura de bandas del semiconductor ZnO en supercelda 2ax2ax4c.  (b) Estructura de 
bandas para los espines mayoritarios (Up) del compuesto Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O (6.25% dopantes) en 
configuración posicional 7302.  (c) Estructura de bandas para los espines minoritarios (Down) del diluido 
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Comparadas las estructuras de bandas del diluido Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O (Figuras 
4.24.b y 4.24.c) con la del compuesto puro ZnO (Fig. 4.24.a), se nota que el nivel de 
Fermi se desplaza hacia la banda de conducción, haciendo que el material presente 
propiedades metálicas para ambas orientaciones de espín, con un gap intrabanda en 
la banda de valencia de ~ 0.8 eV.  Entre –1eV y el nivel de Fermi para espines 
mayoritarios (Fig. 4.24.b) se encuentran bandas que no aparecen para espines 
minoritarios (Fig. 4.24.c), esto es evidencia del comportamiento ferromagnético que 















































Figura 4.25.  Densidad de estados parcial y total del compuesto Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O (6.25% dopantes) 
en configuración posicional 7302.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se 
ha colocado en el nivel de Fermi.  Los valores de los estados positivos (negativos) corresponden a los 
componentes de espín mayoritarios (minoritarios). 
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A fin de estudiar la contribución atómica al ferromagnetismo en el material, se ha 
calculado la ‘Densidad de Estados’ (DOS) total y parcial para el compuesto 







Para la densidad total de estados se observa una región de significativa contribución 
debajo del nivel de Fermi para polarización de espín mayoritario que se debe 
principalmente al dopante Vanadio, indicado en la densidad de estado parcial de 
color verde.  En este caso no hay contribución significativa del dopante Titanio, 
indicado en la densidad de estado parcial de color violeta.  Debido a la diferencia 
entre los estados de espín mayoritarios ‘Up’ y minoritarios ‘Down’ se observa que el 
material presenta propiedades ferromagnéticas como se mencionó anteriormente, 
este magnetismo es debido a la ocupación de las bandas entre –1 eV y el nivel de 
Fermi, esencialmente por los estados ‘Up’ de electrones 3d-V; se verificó que estos 
estados del Vanadio son en realidad los que contribuyen en mayor proporción a la 
magnetización del material y no los del dopante Titanio, como lo muestra en detalle 
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En la Figura 4.26, por debajo del nivel de Fermi en la polarización de espín 
mayoritario para la densidad parcial de estados perteneciente a los orbitales 3d-V, 
se muestra que hay un pico sobrelapado con otro de menor altura, correspondientes 

















































































Figura 4.26.  Densidad de estados por orbital y total de los dopantes (a) Oxígeno vecino del V,  
(b) Vanadio, (c) Titanio, para el compuesto Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O (6.25% dopantes) en configuración 
posicional 7302.  La línea roja no continua indica el nivel de Fermi.  El cero de la energía se ha colocado en 
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energía, revelan una considerable hibridación atómica entre los orbitales 3d del 
dopantes Vanadio y los estados 2p de los oxígenos vecinos.  Este tipo hibridación  
p-d establece el carácter ferromagnético que ahora se presenta en el material 
 
Se ha analizado además la contribución específica de momento magnético para 






En la Figura 4.27 se confirma que el ferromagnetismo para el compuesto 
Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O es debida únicamente al dopantes Vanadio, con un aporte en 
el momento magnético de 1.97 B por supercelda, y sin contribución significativa del 
Titanio.  El valor anterior representa un 79.1% de la magnetización total calculada 
para este compuesto de 2.49 B.  Se concluye que es el Vanadio el principal 
contribuyente a la magnetización total del diluído.  Este comportamiento es parecido 
a la concentración anterior, en la que se puede hablar de los efectos locales de 























Figura 4.27.  Contribución de momentos magnéticos por átomo para el compuesto 
Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O (6.25% dopantes) en configuración posicional 7302.  Los puntos azules 
(naranjas) corresponden a átomos de Cincs (Oxígenos).  Las flechas largas (cortas) corresponden a 
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magnética tan pequeña que lo más prudente es aproximarla a cero.  El Vanadio en 
cambio, está contribuyendo con momento magnético positivo, pero produciendo en sus 
oxígenos vecinos (marcados en la Figura anterior con flechas verdes) una pequeña 
magnetización negativa.  En la siguiente figura se ilustra más claramente esta idea, 









Finalmente, al analizar las cuatro concentraciones estudiadas se pudo obtener un 
gráfico de Momento magnético total por dopante en función de la concentración total 






















Figura 4.28.  Esquema de los tetraedros TiO4 y VO4 usado en los cálculos de este estudio para la 
supercelda tipo wurtzita del compuesto Zn0.9375Ti0.03125V0.03125O (6.25% dopantes) en configuración 
posicional 7302.  Los valores adjuntos corresponden a la magnetización de cada átomo en magnetones 
de Bohr (B). 
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De la Figura 4.29 se puede inferir que en cuanto a obtener una magnetización mayor 
será conveniente la proporción de 12.5% de dopantes, es decir un 6.25% de Titanio 
y 6.25% de Vanadio sustituyendo átomos de Zn en el semiconductor ZnO tipo 
wurtzita, siendo el Vanadio quien presenta mayor contribución.  La proporción de 
25% también presenta un buen aporte magnético y cuenta con la ventaja de ser un 
material Half-metal, que como se mencionó anteriormente puede tener aplicaciones 
tecnológicas.  Las proporciones de 8.33% y 6.25% muestran que el dopante Titanio 
no contribuye de ninguna manera con magnetismo, así que al menos magnéticamente 




























Figura 4.29.  Momento magnético total por dopante como función de la concentración total de 
dopantes Vanadio y Titanio en las superceldas de ZnO estudiadas.   
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Durante el desarrollo de esta Tesis se utilizó exitosamente el método de la Teoría del 
Funcional de Densidad (DFT) a través de la herramienta computacional  
Quantum-ESPRESSO (opEn Source Package for Research in Electronic Structure, 
Simulation, and Optimización) [1]. 
 
En la primera etapa se analizan los resultados del semiconductor ZnO puro, y se 
encuentra que el método usado predice con buena precisión sus parámetros 
estructurales y electrónicos. Sobreestimando muy ligeramente los parámetros como 
constante de red ‘a’ o ‘c/a’ al comparar con resultados experimentales y teóricos 
reportados. 
 
En la siguiente etapa se abordó el estudio del semiconductor ZnO codopado con los 
metales de transición Titanio y Vanadio en proporciones de 25%, 12.5%, 8.33% y 
6.25%.  El objetivo fundamental de este trabajo fue determinar si los compuestos 
resultantes presentaban propiedades electrónicas y magnéticas que los hicieran aptos 
para aplicaciones en espintrónica. 
 
En todas las concentraciones anteriores se establecieron posibles ubicaciones para los 
dopantes, encontrando un total de 36 superceldas de hasta 64 átomos y cada una 
ejecutada dos veces con polarización inicial Ferromagnética y Antiferromagnética.  
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De esta manera se pudo establecer que las estructuras Ferromagnéticas presentan 
mayor estabilidad y se precisaron las posiciones de alojamiento para dopantes más 
probables. 
 
Cuando se sustituyen en el semiconductor puro dos átomos de Zn por uno de Titanio y 
uno de Vanadio en una supercelda 2ax2ax1c, se logra la proporción de dopaje del 
25%, es decir un compuesto tipo Zn0.75Ti0.125V0.125O.  En este caso la configuración 
más estable obtenida fue la 1102-Ferromagnética, en la que los átomos dopantes 
prefieren alojarse en cercanía como vecinos inmediatos, induciendo ambos un 
momento magnético significativo de 2.55 B (V) y 0.32 B (Ti) por supercelda.  Este 
compuesto presentó para la polarización de espín mayoritario un comportamiento 
metálico y para la polarización de espín minoritario comportamiento semiconductor, 
quiere eso decir que en aplicaciones espintrónicas este dopaje sería el más 
adecuado. 
 
La concentración de 12.5% presentó un magnetismo ligeramente mayor de 2.70 B 
(V) y 0.69 B (Ti) pero no es Half-Metal sino Metal en ambas polarizaciones de espín. 
 
Las concentraciones de  8.33%  y  6.25%  mostraron que el único aporte magnético 
era presentado por el Vanadio (2.00 B y 1.97 B por supercelda respectivamente), 
lo cual significa que al menos magnéticamente no resulta práctico desarrollar estos 
codopajes.  Todo lo anterior lo resume la siguiente tabla. 
 
Concentración (%) Naturaleza MMT MM - V MM - Ti 
25 Half-metal 2.97 2.55 0.32 
12.5 Metal 3.55 2.70 0.69 
8.33 Metal 2.53 2.00 0 
6.25 Metal 2.49 1.97 0 
 
Tabla C.1.  Detalle de resultados encontrados. 
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En todos los casos se evidenció que existe hibridación atómica entre los orbitales 3d 
de Titanio y Vanadio con los orbitales 2p de oxígenos vecinos, es a esta hibridación 
p-d a la que se le atribuye el nuevo carácter ferromagnético a pesar de que los 
dopantes son materiales paramagnéticos en su fase de cristalización.  
 
Además se examinó que principalmente el Vanadio produce que sus átomos de 
oxígeno vecinos hibridizados presenten acoplamiento magnético indirecto, es decir se 
polarizan inversamente y actúan como puente diamagnético entre los dos dopantes, 
este comportamiento es típicamente asociado al oxígeno, como en el caso de los 
llamados supercanjes. 
 
Se considera necesario y muy interesante como futuras perspectivas realizar otra 
serie de cálculos, como constante dieléctrica, variación en la Temperatura de Curie, 
propiedades ópticas, estudiar el grado de anisotropía del compuesto, entre otras. 
 
Sin lugar a dudas, tanto las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas del 
compuesto Zn1–xTi0.5xV0.5xO han resultado ser muy interesantes y poco convencionales, 
enriqueciéndose la investigación básica de los materiales y contribuyéndose en cierta 
medida a su potencial aprovechamiento tecnológico, lo que motiva a continuar los 
estudios para una mejor comprensión de este tipo de compuestos, su naturaleza y el 
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